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皿 Pyxinic acid 






町: Rl =R 3=OAc 、 R 2=OH diacetylpyxinol 
V : R1=OAc 、 R 2=R3=OH 3 -0 司 acetylpyxinol
VI : Rl =R 3=OAc 、 R 2=H






C34H5606 、 mp 240~ 241 0 、〔αJD +9.9。
IR (Nujol 、 cm- 1 ) : 3420 (OH) 、 1735 、 1245 、 1235 (-OAc) 、 1020
NMR(T): 9.16 (s. 、 2 Me) 、 9.13 、 9.09 ， 9.01 、 8.76 、 8.55 ， 8.48 
(al s. 、 lMe each) 、 7.99 (s. 、 2 X-OCOCH 3 ) 、 6.53 (l日、
_ r. _OH sextet 、 J= 4. 5 &10. 5cps 、:::..C 1 ;:.__ ~ .. )、 5.89 (lH 、 t. 、 J=
_0ーニ
6.4 cps 、 :::-C 24::'" 口)、 5 .48 (l H 、 q. 、 J=6.7 &10.0cps 、
、 OAc 二二C3\H)
Liebermann-8urchard test : (+) 
tetranitromethane test : t一)
ACzO明 pyr.
or 
AczO-p ・ TsOH AcO AcO 
町






































N、珊と班、 XIIのマススペクトルの比較より、 1 個のアセトキシル基はAB環に存在する事が明ら
かである。また、町のNMR におけるτ5A8の signalはC 3-eq -OAcのつけ根のH に特徴的なchemical
shiftおよび、signal patternを示している。更に、医がZimmermann反応陽性を示し、 ORD-ご什)の
Cotton効果を示す事より、 [A) の部分構造で存在すると考られる。
~ 2 、 二級水酸基
~ 1. の結果より、 AB環以外に存在する事が明らかであるが、町のNMRで二級水酸基のつけ根の
日に帰属できるτ6.53の signal patternおよび町を酸化して得た XVlIが新たに六員環ケトン (1R : 
1708cm - 1) の存在を示す事から部分構造 [B) が考えられる。
~ 3. 三級水酸基
町のNMRにおける τ8 .48 、 8.55の signal がVlIでは高磁場シフト (τ8.70X 2 ) している。一方、 XII
(τ8 .85X 2 )はAczO-pyr. ではアセチル化されず、 AczO-p- TsOHによって monoacetate X珊を
与え、そのNMRはτ8.52X 2 を示す事より、部分構造 [C) が考えられる。
~ 4. エーテル結合
_,-, /0-



















の X線解析を行なった。 その結果、 diacetylpyxinol 酌は 3β、 25-diacetoxy-12β'-hydroxy-20S 、
24R寸poxy-dammaraneである事が明らかになった。
N : R1 =Rs=OAc、 Rz=OH
R1 
X X N: R1 = Rz =p-Br . benzoyloxy 、 Rs=OH
3-0 -acetylpyxinol 
C3zH5405 、 mp 196~ 197。、〔α) D +28噛 2。
12-de soxy-diacetylpyxinol 
3351 
C34H5605 、 mp 190~ 193。、〔αJD +37.5。
pyxinol 
C3oH5Z04 、 mp 225~ 2260 [αJ D +62.80 
(4)マススペクトルの考察













Rl = H : m / e 191 
Rl = OH : m / e 207
Rl=OAc:m/e249 
• H?O or 
-AcOH 
m / e 189 
ム qhAC4CユT
m / e 185 
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m /e 191 
(base peak) 
(5)NMRスペクトルの考察
一連の pyxinol誘導体のメチル基の帰属を行なった結果、 C 2fi ， 27-Hが等価あるいは非等価に現わ
れる点に関して C 12位、 C 25位の官能基の種類により法則性が見られる事が明らかになった。それ
は分子内水素結合および官能基間の立体的な反発力を考慮する事により conformationが限定され
C 26-H 、 C 2T Hの chemical shiftに影響すると考えられる。
下3
27 Rz: H、 OH、 OAc 、 OCO迄デBr
R3 : OH、 OAc
?
(6)生合成的考察
一般にdammarane系トリテルペンはsqualene (あるいは 2 、 3 -oxidosqualene) がchair-chair­
chair-boa tの conformation をとって閉環すると考えられている。更に、特異な tetrahydrofuran側
鎖は下に示した過程を経て生合成されると考えられる。しかしながら、前駆物質と考えている xxx町
の様な構造を持つ化合物は熱あるいは酸に不安定で容易に xxxv に変化する事より、 xxxv の様
な部分構造を有する化合物は抽出、分離の際に 2 次的に生成した可能性が考えられるが、 diacetyl­





xxxm XXXN XXXV 
XXXII 
論文の審査結果の要旨
Pyxine endochrysina Nyl より d iacetylpyxinol 、 3 -0 -acetylpyxinol 、 12-desoxy-diacetylｭ
pyxinolおよび、pyxinolの 4 種のトリテルペンを単離し、この中で、diacet)匂yxinol について化学的およ
びX線解析により構造を決定した。
他の 3 種はこれと関連づけて各々その構造を決定した。地衣よりダンマラン型トリテルペンを得た
ことはこれがはじめてのことであり学位論文として十分価値がある。
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